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出発原料 としてはナ トリウム型あるいはプロ トン型 ZSM-5ゼオライ ト (NaZSM-5,
HZSM-5:東ソーK.K.製)を用いた.
ZSMl5ゼオライ トのSi/Al 比については,ll.9,19.8,36.7,および 100のものを用いたが,
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こ こ で , EXAFSおよび IRスペク トル測定から得られたデータをもとに,C｡ZSM-5中 の
銅イオン種の構造について考察する.
EXAFSデータからわかることは,2個の銅イオンが対の状態で近い所に位置 していること
と,それぞれの銅イオン周 りには酸素原子が4配位 していることである.また,IRスペク ト
ルデータからわかることは,イオン交換された銅イオンは水酸基で架橋されていることと,
比較的強く物理吸着 した水分子が存在することである.これらのデータをもとに,化学量論
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処理温度 (Ⅹ) 300 373 473 573 673 773 873
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処理温度 (K) 300 373 473 573 673 773 873




































































































































































































































































N,2吸着熱の値 (表 1-1および表 1-2参照)と比較しても,かなり大きい値であることがわかる･
KurodaらはCuMへのN2吸着において約60kJmol･1の初期吸着熱を得ており,8)同じように











































ある.873Kで真空熱処理した試料では (スペクトル 1),Cu+種の 3d94sl-3dlO遷移による
発光が観測されることは既に示したが,N2を導入することでこれらの発光の強度は徐々に減
少し (スペクトル 2-10),N2の平衡圧が1.18kPaに達すると発光は完全に消光することがわ

























































































種 1個に対して 1個のCO分 (-が不可逆吸着すること,またCOガスの存在下においては,1
個の CO 分 Fが不 可逆吸着 して いる Cu'種に もう 1個の CO 分子が可逆吸着 し,



































用いた波形解析の結果も示してある.昇温過程における COの脱離量は トー タル約 12cm3
(S.T.P.)g-1と求まり,吸着等温線から求めた不可逆吸着量の値 [12.5cm3(S.T.P.)g-1]とよ
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モデル3 CO吸着による1価の銅イオン周りの配位構造の変化の模式図












ょる後方散乱が CO吸着前の元の位置に戻ること,および ⅩANESスペク トルの変化からも
支持される.





つぎに,CO吸着による IRスペクトルの変化 について詳細に検討する.図 4-16は,
cuzsM-5-ll.9-147にCOを吸着させたときのIRスペクトルの変化を示したものである.少
量のCOを導入後 (平衡圧としてはほぼゼロ),すなわち不可逆吸着の起こる吸着の初期段階
において,まず2159cm-1に吸収バンドが出現する (スペク トル け そして,CO導入量を増
すと,このバンドの吸収強度は強くなるとともに,そのピーク波数は2155cm-1へと若干低波











すると,本実験で観測された 2175および 2151cm-1の馴 又バンドも,それぞれ Cu+種上の
dicarbonyl種の C…0の対称および非対称伸縮振動に帰属できる.このような帰属が妥当で
あることは,XAFSおよびco吸着データから得た結果,すなわち,COガス存在下において
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図4-16 CuZSM-5-11･9-147にCOを吸着させたときのIRスペクトルの変化.1‥873K真空熱処埋
後;2-6‥導入したCOの圧力はスペクトル番号が大きくなるに従い高いが,CO平衡圧と
してはほぼゼロ 拝可逆吸着領域);7‥CO平衡圧13･OPa;8‥80.OPa;9二800Pa;
10:3.51kPa.
バンドもその強度は強くなる･また,COを吸着させた後300Kで真空引きすると完全に消
失することから,これらのバンドは明らかにCOの可逆吸着種に起関するものである.これ
ら二つの吸収バンドは CuZSM-5試料においても同じ波数に観測されるが,本研究で用いて
いるCuZSM-5試料の銅イオン交換率が 100%を超えていることを考慮すると,CuZSM_5で
観測される吸収バンドはNaZSM-5で観測される吸収バンドとは異なっていると考えられる
すなわち,前者では銅イオン種に吸着した CO分子に帰属されるが,後者ではゼオライ ト中
のナ トリウムイオンと弱く相TL作用しているCO分子に帰屈される.23,24)
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